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s (54) Title: HOT-MELT ADHESIVE PROVIDED IN THE FORM OF GRANULATED MATERIAL 
= (54) Bezeichnung: SCHMELZKLEBSTOFF IN FORM EINES GRANULATES 

~ (57) Abstract: The inventive moisture-curing hot-melt adhesive composition provided in the form of granulated material, pellets or 
^ powder can be produced by: a.) melting the reactive hot-melt adhesive composition and heating the melt to temperatures ranging 
= from 1 10 °C to 180 ''C, preferably from 130 to 150 "C, while excluding moisture; b.) extruding this melt through nozzles having 
S a diameter ranging from 0.5 mm to 30 mm, preferably from 2 mm to 10 mm, onto a cooled surface also while excluding moisture; 
~ c.) cooling the granulated material while excluding moisture whereby causing the composition to solidify; d.) removing the cooled 
S hot-melt adhesive granulated material and, optionally, after-crystallizing the granulated material in a moving, temperature-controlled, 
— ' -liquid-tight receptacle such as, e.g. a fluidized bed, a vibrating trough or rotary drum, until the granuJar particles are conipacted to 

such an extent that they no longer stick together in the following step; e.) filling liquid-tight packagings while excluding moisture. 

These reactive hot-melt adhesives can be poured, are free-flowing and can thus be used with all conventional application machines^ 
^ for hot-melt adhesives. As a result, the use of special vat melting devices and delivery pumps is no longer necessary. 
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(57) Zusammenfassung: Feuchtigkeitshartende Schmelzklebstoff-Zusammensetzung in Granulat-, Pastillen-, oder Pulverform sind 
hersteUbar durch a.) Aufschmelzen der reaktiven Schmelzklebstoff-Zusammensetzung und Erwarmen der Schmelze auf Tempera- 
turen zwischen 1 10 °C und 180 vorzugsweise 130 ^ bis 150 ^ unter Ausschluss.von Feuchtigkeit, b.) Extrudieren dieser 
Schmelze durch DUscn mit einem Durchmesser von 0,5 mm bis 30 mm, vorzugsweise von 2mm bis 10 mm auf eine gektihlte FlSche 
unter Feuchtigkeitsausschluss, c.) Abkiihlen des Granulates unter Feuchtigkeitsausschluss, wobei die Zusammensetzung erstarrt, d.) 
Abnehmen des gekUhlten Schmelzklebstoff-Granulates und ggf Nachkristallisieren in einem bewegten, temperierten, feuchtigkeits- 
dichten Behaltnis, wie z.B. Wirbelschichtbett, Vibrationsrinne oder Drehtronunel, bis die Granulatteilchen soweit verfestigt sind, 
dass sie im nachfolgen Schritt nicht mehr verkleben, e.) Abfullen des Granulates unter Feuchtigkeitsausschluss in feuchtigkeits- 
dichte Verpackungen. Diese reaktiven Schmelzklebstofife sind schiitt- und rieselfahig und daher mit alien herkommlichen Applika- 
tionsmaschinen fiir Schmelzklebstoffe zu verwenden. Spezielle Fass-Aufschmelzeinrichtungen und Forderpumpen sind dabei nicht 
notwcndig. 
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"Schmelzklebstoff in Form eines Granulates" 



Die Erfindung betrifft eine Schmelzklebstoff - Zusammensetzung in Form eines 
Granulates oder Pulvers, bei der mindestens ein Tell der polymeren Bestandteile 
feuchtigkeitsreaktive Gruppen enthait. Weiterhin betrifft die Erfindung ein 
Verfahren zur Herstellung derartiger Schmelzklebstoffe sowie ein Verfahren zum 
Verbinden von flachigen Gebilden oder Fonnteilen unter Verwendung eines 
reaktiven Granulates oder Pulvers. Derartige feuchtigkeitsnachvernetzende, 
reaktiye Schmelzklebstoffe konnen als feuchtigkeitsreaktive Gruppen Isocyanat- 
Endgruppen enthaiten oder sle k&nnen Silangruppen enthalten. 

Reaktive, einkomponentige, feuchtigkeitsh^rtende Polyurethan-Schmelzklebstoffe 
sind feuchtigkeitshSrtende bzw. feuchtlgkeitsvemetzende KlebstofTe, die bei 
Raumtemperatur fest sind und in Form ihrer Schmeize als Klebstoff appliziert 
werden, und deren polymere Bestandteile Urethangruppen sowie reaktionsfShige 
Isocyanatgruppen enthalten. In glelcher Weise konnen feuchtigkeitshSrtende bzw. 
feuchtlgkeitsvemetzende Schmelzklebstoffe Silangruppen als reaktive Gruppen 
- enthalten, diese kSnnen im Prinzip auf der Basis von Polyurethan-Prepolymeren 
hergestellt wofden sein, sie^ kSnnen jedoch auch durch polymeranaloge 
Reaktionen aus Polyamiden und anderen Polymeren mit Hilfe von 
organofunktionellen Silanen hergestellt worden sein. Durch das AbkQhIen dieser 
Schmeize nach dem Auftrag und Fugen der zu verbindenden Substrat-Teile erfolgt 
zunachst eine rasche physikalische Abbindung des Schmelzklebstoffes durch 
dessen Erstan^en. Darari schlielit sich eine chemische Reaktion der noch 
vorhandenen Isocyanatgruppen oder Silangruppen mit Feuchtigkeit aus der 
Umgebung zu einem vemetzten unschmelzbaren Klebstoff an. Reaktive 
Schmelzklebstoffe auf der Basis von Isocyanat-terminierten oder Silan- 
temiinierten Polyurethanprepolymeren sind z.B. bei H.F. Huber und H. MQIIer in 
"Shaping Reactive Hotmelts Using LMW Copolyesters", Adhesives Age, 
November 1987, Seite 32 bis 35 beschrieben. 
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Reaktive Polyurethan-Klebr/Dichtstpffe zeichnen sich durch ein sehr hohes 
Leistungsproifil aus. Daher konnten in den letzten Jahren zunehmend neue 
Anwendungen fOr diese Kleb-/Dichtstoffe erschlossen werden. 
Zusammensetzungen fQr derartige Klebstoffe und/oder Dichtstoffe sind bereits aus 
sehr vielen Patentanmeldungen und sonstigen VerSffentlichungen bekannt. 

Neben vielen Vorteilen weisen diese Schmeizklebstoff-Zusammensetzungen auch 
einige systembedingte Nachteile auf. Systembedingt sind die 
feuchtigkeitshartenden Sciimelzklebstoffe sehr empfindilch gegen den Zutritt von 
Feuchtigkeit aus der umgebenden Atmosphare. Sie werden daher Oblichenwelse in 
feuchtigkeltsdichten Gebinden verpackt, wobei sie Qbiichenweise als kompakter 
Block in diesen Gebinden aufbewahrt werden. Dies bedeutet, daH zumindest bei 
groBvoIumiger Anwertdung aus Fassem fQr die Appljkation FaBschmelz-Anlagen 
notwendig sind, so dall der: Schmelzklebstoff unter Feuchtigkeitsausschlull 
aufgeschmolzen und in die Applikationsanlage gefSrdert werden muss. FQr nicht 
reaktive Schmelzklebstoffe Ist as seit langem bekannt uiid Stand der Technik. . 
diese nicht hur in Fo'rtn yon kompakten aufzuschmelzenden BIficken anzubieten; 
sondem auch in Form eines rieselfahigen StQckgutes, d.ii. in Fomn von Granulat, 
Pastillen, Pulver und iahnlichen teilchenf6miigen ZustSnden. Die Vorteile derartiger 
Anbietungsfomnen sind leichte Verpackung und Lageoing in Beuteln, SSckeh Oder 
"BigBags", weiterhin konnen derartige teilchehfOnfnige Schmelzklebstoffe leicht 
geferdert werden, sei es durch Ansaugen, pneumatische Forderung oder durch 
Aufgabe in Silos, aus denen die teilchenfSrmigen Klebstoffpartikel direkt im freien 
Fall in die Aufschmelzeiriheit fallen konnen. Es ist daher wunscheriswert, auch die 
feuchtigkeitsreaktiven Schmelzklebstoffe in schiitt - bzw. rieselfahiger Form 
anbieten zu kdnnen. ; — 

Die Schrift DD 280540 A1 beschreibt ein Verfahren zur Erzeugung von 
Klebeverbindungen mittels Schmelzklebstoffen. Dazu wird vorgeschlagen. dail 
eine erste Schmelzklebstoflzubereitung aus einem EVA - Copolymeren, einem 
hydroxyl- und / oder carboxylfunktionalisierten Oligomeren bzw. IHochpolymeren 
und eine zweite Zubereitung aus einem EVA - Copolymeren, klebrigmachenden 
Harzen und einem mehrfunktionellen Isocyanat in Granulatfdnn vorgemischt 
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werden und dann einem Aufschmelzextaider zugefQhrt werden, derart, daR die 
Verweilzeit im Extmder bei einer Temperatur von 330 K bis 480 K Im Berelch von 
10 s bis 600 s gehalten wird und das MischungsverhSltnis beider Zubereitungen 
1:5 bis 5:1 betragt oder beide Schmelzklebstoffeubereitungen getrennt 
geschmolzen ,und kurz vor dem Auftragen intensiv gemisclit werden. 
Einkomponentige. feuclitigkeitsiiartende Schmelzklebstoffe in Granulatfonn 
werden in dieser Sclirift nicht offenbarl. 

US 4384083 beschreibt Schmelzklebstoffe auf der Basis von granulierten, 
polyetherbasierten, themnoplastisclien Polyurethanen und granulierten 
Polyaminoamiden. Dabei wird beschrieben, dali die (isocyanatterminierte) 
Polyurethankomponente und die Polyaminoamidkomponente in Granulatfomn 
gemischt werden und dann unter Aufschmeizen zun3chst niedriger Sclierung und 
dann hoher Sclierung untenvorfen werden. Das Extrudat soil dann entweder direkt 
auf das zu verklebende Substrat appliziert werden oder es kann zu Pellets 
granuliert werden und sp3ter venA/endet werden. Das Extrudat kann weiterhih als 
vorgefonnter Film oder als Pulver konfektioniert werden oder auch in 
LdsungsmitteJ gelOst werden. SchUtt- bzw. rieselfShige einkomponentige 
' feuchtigkeitsliSrtende Schmelzklebstoffe werden auch in dieser -Schrift - nicht 
offenbart. 

Die DE 19541923 beschreibt ein reaktives System in Granulatform auf der Basis 
von Harz-/ Polyurethan-/ EVA- Gemischen enthaltend ein reaktives Acrylat, 
Epoxidharz oder (blockierte) Isocyanatgmppen sowie Hydroxykomponenten. 
Dieses System soli thenmisch vemetzbar sein. 

Die EP 832953 beschreibt eine pulverfOrmige reaktive Polyurethan - 
Zusammensetzung auf der Basjs eines blockierten Polyurethan-Prepplymers 
sowie nichtfunktionellen Urethan-Verbindungen auf der Basis von 
IVIonoisocyanaten und Mono- oder Polyalkoholen oder Aminen oder altemativ 
Polyisocyanaten und monolunktionellen Alkoholen oder Aminen. Als Verwendung 
fQr dieses Hotmelt - Harz werden Texlilverklebungen sowie SchalengieUverfahren 
("slush molding") angegeben. 
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Die WO 93/25599 beschreibt ein Verfahren und Stoffmischungen zur Herstellung 
reaktiver Schmelzmassen, die vor allem als Schmelzkleber Verwendung finden 
konnen, aus schmelzbaren hydroxy- oder aminofunktionellen Polymeren oder 
Polymermischungen, die be! Temperaturen Qber 40 "C in den flQssigen Zustand 
Obergelien, und pulverfSrmigen, festen, Oberflachen-desaktivierten 
Polyisocyanaten. Diese Schrift offenbart auf Seite 16, daB tragerfreie, reaktive 
Schmelzmassen aus den vorgenannten Zusammensetzungen in Fonn von Filmen, 
Raupen, Netzen, als Granulat oder als ungefonnter KOrper erhalten werden, 
Indem der fltissige, nlcht vernetzte Kleber auf einen Trager appliziert wird, der eine 
nicht haftende oder adhesive OberflSche trSgt und oberfiachlich mit einem 
Trennmittei vehsehen ist: Nach dem AbkQhIen des Klebers kann dieser von der 
Trageroberfiache gelOst werden und entweder zwischerlgelagert werden oder auf 
die zu klebende Substratoberfl§che appliziert werden. GemSli dieser Schrift 
werden reaktive HeilSschmelzpulver erhalten, indem dfe flQssige Mischung auf ein 
bewegllches, adhesiv beschichtetes Fdrderband extrudiert und dort unter den 
Schmelzpunkt gekQhIt wind. Nach deni'Erstanren kann der HeiRschmelzkleber vom 
TrSgerband "gelOst werden und nach bekannten Methoden, . z.B. durch 
- Kaltmahlung, zu Granulat oder PuNer zerkleinert und ggf. in die gewQnschten 
Fraktionen gesiebt werden. Feuchtigkeitsh§rtende Schmelzklebstoffe in 
Granulatform werden in dieser Schrift jedoch nicht offenbart. 

In dem Aufsatz von V. Neuenhaus, „Kapazitive Fullstandsuberwachung an 
. Granulat-Behaltem", Adhasion, Kleben & Dichten, Heft 1-2, 2001, S26 - 28 wird 
ausgefiihrt, dad feuchtigkeithartende einkomponentige Schmelzklebstoffe wegen 
ihrer starken Feuchtigkeitsreaktivitat nicht granulierbar sind. 

Angeslchts dieses Standes der Technik habeh sich die Erfinder die Aufgabe 
gestellt, einkomponentige feuchtigke'rtsreaktive Schmelzklebstoff- 
Zusammensetzungen bereitzustellen, die in riesel- oder schQttfahiger Fomn 
herstellbar und anwendbar sind. 
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Die Losung der erfindungsgemaHen Aufgabe ist den Patentansprtichen zu 
entnehmen. Sie besteht im Wesentlichen in der Bereitstellung von 
Schmelzklebstoff - Zusammensetzungen in der Form eines Granulates Oder 
Pulvers, wobei zumindest ein Tell der poiymeren Bestandteile 
feuclitigkeitsrealctive Gnjppen entli§lt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfaliren zur 
Herstellung eines feuchtigl<eitsliartenden Schmeizi^lebstoff - Granulates oder - 
Pulvers das die folgenden Verfahrensscliritte beinhaltet: 

a) Aufsclimelzen der Sclimelzklebstoff-Zusammensetzung und.Enwamaen der 
Sclimeize auf Temperaturen zwischen 110 °C.und 180 ^'C, vorzugsweise 
1 30**C bis 1 50 ^'C unter AusschluR von Feuchtiglceit, 

b) Extaidieren dieser Schnielze durch DQsen mit einem Durchmesser von 0,5 
mm bis 30 mm, vorzugsweise von 2 bis 10 mm auf eine gekQhIte Flache 
unter Feuchtigkeitsausschluss, 

c) . AbkUlilen des Granulates unter Feuchtigkeitsausschluss, wobei die 

Zusammensetzung erstarrt, 

d) ~ T-Abnehmen ' des gekOhlten Schmelzklebstoff-Granulates , und ggf. 

Nachkristallisieren in einem bewegten, temperierten, feuchtigkeitsdichten 
Behaitriis wie, z.B. Wirbelschrchtbett, Vibratibnsrinne Oder Drehtrommel, bis 
die Granulatteilchen soweit verfestigt sind. dali sie im nachfolgenden Schritt 
nicht mehr verkleben, 

e) Abfullen des Granulates unter Feuchtigkeitsausschluss in 
feuchtigkeitsdichte Verpackuhgen. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zum 
Verbinden von Mchigen Gebilden oder Formteilen, das die folgenden 
wesentlichen Verfahrenschritte umfasst: 

a.) Homogenisieren und Aufechmelzen des reaktiven Granulates oder Pulvers, 
ggf. in einer inerlen AtmosphSre unter AusschluB von Feuchtigkeit und/oder 
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Sauerstoff unter Venwendung eines heizbaren Mischaggregates -ggf. mit 
hoher ScHerung, 

b. ) Extrusion des homogenisierten reaktiven thermoplastischen Gemisches ggf. 
/ durch eine formgebende Duse auf mindesfens eine Oberflache eines 

Flacliengebildes Oder Formteils, 

c. ) Fugen eines zweiten dazu passenden Flachengebildes Oder Formteils auf 

die aufgebrachte Schicht des reaktiven Gemisches, ' 

d. ) • ggf. mechanisches Fixieren der gefugten Flachengebilde oder Formteile, 

e. ) AbkQhIen des so gebildeten Verbundsystenris auf Raumtemperatur, wobei 

die reaktive Schmelzklebstoff-Zusammensetzung eirstarrt und unter 
' Vemetzung aush§rtet. 

Prinzlpiell eignet sich fur die Herstellung von schutt- oder rieselfahigen, 
feuchtigkeitshartenden Schmelzklebstoff - Zusammensetzungen eine Vielzahl von 
feuchtigkeitsreaktiven Schmelzklebstoffen. FQr eine effiziente Lagemng dQrfen die 
Schmeizklebstoffteilchen jedoch kelnen starken kalten Fluss zeigen, so dad die 
Teilchen niclit miteinapder verkleben und wdhrend der Lagerung rieselfahig oder 
, schOttfahig bleiben. FQr eine effiziente IHerstellung ist es weiteriiin wichtig, da(l die 
Teilchen-naeh ihrer Fonnung so rasch erstan-en^ dali sie weit6r gef6rdert urid 
verpackt werden konnen ohne ilire Schutt- bzw. Rieselfahigkeit zu verlierien. 

Rieselfahig oder schuttfahig bedeutet dabei, daft das Granulat aufgrund eines . 
Eigengewichtes auch nach einer Lagerung von 4 mindestens aber von 2 Monaten 
bei Temperaturen bis zu + 40 ""C bei einem Eigendruck von etwa 30 cm FUllhohe 
noch durch eine Offnung von 5 cm Durchmesser "flieBt". 

Obwohl prinzipiell die erfindungsgemaBen schutt- oder rieselfahigen 
feuclitigkeitshartenden Schmelzklebstoff - Zusamniensetzungen aiich in 
Pulverform hergesteilte werden kQnhen, ist die Granulat- oder Pastillenfonn 
("pellet") bevorzugt. Das Granulat oder die Pellets, haben einen Komdurchmesser 
von 0.5 mm bis 30 mm vorzugsweise von 2 bis 10 mm. Die Korngrfilie wird dabei 
durch Siebanalyse bestimmt. Vorzugsweise hat das Korn eine kugelartige oder 
iinsenfomaige Form, sie kann aber auch elliptisch oder zylinderfonmig sein. 
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Neben den vorgenannte Aggregatformen "Pulver^, Granulat oder Pastillenform 
kSnnen die erfindungsgemaRen schOtt- oder rieselfShlgen feuchtigkeitshartenden 
Schmelzklebstoffe - Zusammensetzungen auch grdliere Formkfirper beinhalteh, 
2.B. kissenformige oder zylinderformige Teilchen mit bis zu 60 mm Lange. Die 
letztgenannten Formkorper weisen dabei vorzugsweise eine Kem-Schalestruktur 
auf, wobei das reaktive Kernmateriai durchaus niclit kleb- bzw. blockfrei zu sein 
braucht, sondem nur das SuSere Schalenmaterial kleb- und blockfrei ist. 
Derartiges Kern-Schalenmaterial kann unter anderem durch Koextrusions - 
Prozesse oder durch ciiemlsche Oberflachendeaktivierung erzeugt werden, wie 
weiter unten n^her ausgefQhrt wird. 

Um eine effiziente Oberfufirung der Sclimelzklebstoff - Zusammensetzung in die 
Teiichenfbrm zu ermoglichen, darf die Schmelzklebstoff - Zusammensetzung nicht 
zu liochviskos sein. Die Viskositat der Schmelze soli in einem Bereicli von 3 Pa.s 
bei 110 '^C bis zu 80 Pa.s bei 180X liegen. Typiscfie Werte sind zum Beispiel 90 
Pa.s bei 150 "^C bis zu 10 Pa.s bei 130 ^'C. ein Vorzugsbereich liegt zwischen 10 ± 
5 Pa.s bei 150 °C ± 20 "^C. Oblichenveise \Afird die Viskositat mit einem 
^Brookfieldviskosimeter vdm Typ Thermosel ® bei den angegebenen Temperaturen 
gemessen. Wenn die Viskositat der Sclimelzklebstoff - Zusammensetzung die 
vorgenannten Viskositatsbereiche aufweist, ist gewahrleistet, dali die Scfimelze 
bei Temperaturen zwischen 110 °C und 180 ''C vorzugsweise zwischen 130 °C 
und 150 °C unter Ausschluss von Feuchtigkeit mit einem hinreichend niedrigen 
FonJerdruck durch eine Vielzahl von DQsen mit einem Durchmesser von 0,5 bis 30 
mm, vorzugsweise von 2 bis 10 mm ausgetragen werden kann. Dabei wird die 
Schmelze impulsartig mit Druck beaufschlagt so daB einzelne Tropfen durch die 
DQsen austreten kfinnen. Die Teilchengrdlle des Granulates wird dabei durch den 
DQsendurchmesser und die Lange des Druckimpulses sowie die absolute 
Druckhohe bestimmt und kann in weiten Grenzen zur Erzielung eiries optimalen 
Granulatdurchmessers variiert werden. ObllchenA^eise erfolgt die Ffirderung durch 
eine Kolbenpumpe mit reziprozierenden Kolben. Nach dem AusWtl aus den Dusen 
fallen die Tropfen in einer trockenen Atmosphare auf eine gekOhlte Fiache und 
beginnen dort zu erstarren. Die KQhIkapazitdt der Fiache sowie die 
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Erstarrungsgeschwindigkeit der Schmelzklebstoff-Granulate bestimmen dabei die 
Verweilzeit des Granulates auf der gekQhIten Flache. AnschlielSend wird das 
gekQhIte Schmelzklebstoff - Granulat von der gekQhIten Flache durch einen 
Abstreifer Oder Rakel von der gekuhlten Flache in die Abfulleinrichtung gelenkt. 
Ggf. kann das Erstarren des gekQhIten Schmelzklebstoff - Granulates durch 
Nachkristallisieren in einem bewegten, temperierten. feuchtigkeitsdichten 
Behaltnis wie Z.B. in einem Wirbelschichtbetl, einer Vibrationsrinne oder in einer 
Drehtrommel vervollstandigt werden. Wichtig ist dabei, dali die Granulatteilchen 
vor dem Abfullen in die Verpackungen njcht mehr verkleben kohnen. 

Die Schmelzklebstoff-Zusammensetzung kann dabei entweder direkt aus dem 
Herstellbehaiter, z.B. einem Tankreaktor oder einem Rfihrenreaktor in die 
Grahulier- bzw. Pastilliereinrichtung gefSrdert werden, die Schmelzklebstoff - 
Zusammensetzung. kann jedoch aiich in einem Vorfatsbehalter zwischengelagert 
werden. 

Die Erstarrungs- bzw, Kristallisatiorisgeschwindigkeit der Schmelzklebstoff - 
Zusammensetzung kann durch die entsprechende Auswiahl der polymeren 
Bausteine in weiten Qrehzen ^ beeinfluBt werden, so begunstigen rasch 
kristallisierende Polyesterpolyole oder Polyetherpolyole ais Aufbaukomponenten 
der Polyurethan-Schmelzklebstoffe das Erstarrungs- bzw. Kristallisierungs- 
verhalten gunstig. Das Erstarrungs-. bzw. Kristallisationsvermogen kann durch im 
Prinzip bekannte Nucleierungsmittel noch weiter beschleunigt werden. Solche 
Nucleierungsmittel sind z.B. Titandioxid, hochdisperse Kieselsaure, Russ, Talkum, 
Kreiden oder kristalline, reaktive oder nicht reaktiye Wachse. Der Zusatz der 

letztgenannten nicht reaktiven Wachse ist z.B. aus; G. Habenicht, "Kleben, 

Grundlagen, Technologie, Anwendungen 2. Auflage, 1990 im Kapitel 2.7.6 fOr 
nichtreaktive Schmelzklebstoffe bekannt. Danach sind wichtige Wachstypen 
Paraffjnwachse mit Schmelzpunkten im Bereich von 45 bis 70 °C und 
Molgewichten zwischen 225 .und 500, mikrokristalline Wachse mit 
Schmelzpunkten im Bereich von 60 bis 95 ^'C. synthetische Fischer- Tropsch- 
Wachse mit Schmelzpunkten von 100 bis 115 ^'C, soWie Polyethylenwachse mit 
Schmelzbereichen zwischen 85 X und 140°C und Molgewichten im Bereich von 
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500 bis 3500. Reaktive Wachse sind beispielsweise aus der US-5472785 bekannt. 
Derartige reaktive Wachse enttialten Hydroxyl-, Carboxyl-, Isocyanat-j Thiol-, 
Amino-, Epoxy- Oder Vinylgruppen. Die IVIolekuiargewichte derartiger reaktiver 
Wachse iiegen zwischen 400 und 1 0 000. 

Die Erstarrungs- bzw. Kristallisationsgeschwindigkeit der Schmeizklebstoff - 
Zusammensetzungen soil dabei eine rasche klebfreie Oberflache der Teilchen 
nach der Granulierung bzw. Pastilierung bewirken, so dafl die Schmelzklebstoff- 
Teilchen auch ohne gesonderte Oberfiachenbehandlung eine Bilockfestigkeit 
aulweisen. 

Das Zusannmenkleben oder Zusammenbacken der Granulatteilchen kann auch 
durch eine oberfiachliche Behandlung der Granulat- bzw. PastillenoberflSche 
erfolgeh. Dazu werden die Granulat-Teilchen oberflachlich mit einem geeigneten 
Trennmittel beschichtet, dieses Trennmittel kann beispielsweise Talkum, pyrogene 
KieselsSure. Molekularsiebpulver, Russ, Polyethylenpulyer, Ethylehvinylacetat- 
puiver Oder ein anderes feinteiliges nichtreaktives Polymerpulver sein. Prinzipiell 
k6nnen auch bei leicht erhShter Temperatur aufschmelzbare Trennmittel wie z.B. 
Wachse auf die Granulatoberfldche aufgesprOht werden. Beispiele fQr derartige 
Wachse sind Polyolefinwachse, insbesondere Rolyethylen-Wachse oden auch 
Fischer-Tropsch-Wachse. Wesentliches Auswahlkriterium fQr das Beschichtungs- 
mlttel ist dabei, dali die Teilchenoberflache bei Raumtemperatur und bei 
Lagemngstemperatur nicht klebrig ist und das die Trennmittelschicht bei der 
Klebstpffapplikation ohne Unvertraglichkeiten in das Blndemittelsystem 
einmischbar ist. Dabei soli diese auliere nicht klebrige Schicht den Kern des 
Granulates so vollstandig bedecken, dali von einer kontinuierlichen 
oberflachlichen Schicht gesprochen werden kann, d.h. es .sind In der Regel mehr 
als 90% insbesondere mehr als 99% derGranulatoberflache beschichtet. 

Eine Kem-Schalestruktur der Granulat-Teilchen bestehend aus einem reaktiven 
Kern einer thermoplastischen Polymerzusammensetzung mit reaktiven Gruppen 
der vorenA^ahnten Aft und einem nicht reaktiven, klebfreien Schalenbereich kann 
aulier durch die vorgenannten Aufstaubungs- bzw. AufsprOhverfahren auch durch 
Koextrusion hergestellt werden. Eine weitere MSglichkeit ist die chemische 
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Deaktivierung der Oberfiache z.B. beim reaktiven Polyurethansystemen durch die 
oberflachliche Deaktivierung der reaktiven Teilchen durch Reaktlpn der 
Isocyanatgruppen der Polymerzusammensetzung mit Mono- bzw, Polyaminen, 
wodurch eine klebfreie Harnstoffscliale auf den Grahulatteiichen erzeugt wird. 

Die Erstanxings- bzw. Kristaliisationsgescliwindigkeit der teiichenformigen 
Schmelzklebstoff-Zusammensetzung bzw. das Klebfrei-werden der 
Granulatteiichen ist fur deren Verarbeitbarkeit und effiziente Herstellung dabei von 
sehr groRer Bedeutuhg. Dieses Verhalten kann mit messtechnischer Hilfe dadurch 
optimiert werden, daB die Kristaiiisations- bzw. Erstarrungsgeschwindigkeit Oder 
das Klebfrei- werden der zu, optimierenden Schmelzklebstoff-Zusammensetzung 
durch themiische [\/lethoden messend verfolgt wird. Hierzu eignen sich 
beispielsweise tilennoanalytische l\/lethoden wie Differentialthenmoanalyse. 
insbesondere DSC (Differential Scanning Calorimetry), Dynamisch Mechanische 
Thermoanalyse (DI\/ITA), Thermonrieciianische Analyse (TMA) sowie durch das 
Messen des Elastizitats- bzw. Speichermoduls in Abhangigkelt von Abkuhlzeit^ 
bzw. Abkuhltemperatur. Irh einfachsten Fall kann das Erstanrungsverhalten auch 
uber die Bestimmung der Shore A - Harte Ober die AbkOhlzeit bzw. 
Abkuhltemperatur bestimmt und optimiert werden. . - r - ^ - . , 

Ein derartiges Verfahren ist z.B. Gegenstand der DIN 53505. Danach wird 
beispielsweise die Anderung . der Shore A - Harte unter isothermischen 
Bedingungen in vorbestimmten Zeitintervallen gemessen, bis ein Maximum der 
Harte erhalten wird. Die Shore A-Harte wird dann gegen die Zeit aufgetragen um 
eine Kurve der Kristallisationsrate zu erhalten, siehe hierzu auch Adhesives Age, 
Jianuar2001,Seite23. 

. . • :^ . .-....^^ .-'^ ^ . ■• :\ 

Das Polyurethanbindemittel der erfiridungsgemalien teiichenformigen reaktiven 
Schmelzklebstoffe - Zusammensetzungen ist dabei vorzugswelse in an sich 
bekannter Form aus mohomeren Diisocyanaten und Polyplen aufgebaut. ■ 

Monomere Dlisocyanate im Sinne dieser Erfindung sind solche aromatischen, 
aliphatischen oder cycloaliphatischen Dlisocyanate, deren Molekulargewicht 
klelner als 500 ist Beispiele fOr geeignete aromatische Diisocyanate sInd alle 
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Isomeren des Toluylendiisocyanats (TDI) entweder in isomerenreiner Form Oder 
als Mischung mehrerer Isomerer, Naphthalin-1 ,5-diisocyanat (NDI), Naphthalin- 
1,4-dlisocyanat (NDI). Diphenylmethan-4,4'-dilsocyanat (MDI), Diphenylmethan- 
2.4'-diisocyanat sowie Mischungen des 4.4'-Dlphenylmethandiisocyanats mit dem 
2,4'-lsomereri, Xylylen-diisocyanat (XDI), 4,4'-Diphenyl-dimethylmethan- 
diisocyanat, Di- und Tetraalkyl-diphenylmethandiisocyanat, 4,4'-Diben2yl- 
diisocyanat, 1 ,3-Phenylendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat. Beispiele fiir 
geeignete cycloaliphatische Diisocyanate sind die Hydrierungsprodukte der 
vorgenannten aromatischen Diisocyanate wie z.B. das 4,4*- 
Dicyclohexylmethandiisocyanat (H12MDI), 1-lsocyanatomethyl-3-isocyanato-1 ,5,5- 
trimethyl-cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), Cyclohexan-1 ,4-diisocyanat, 
hydriertes Xylylen-diisocyanat (HeXDI). 1-Methyl-2,4-diisocyanato-cyclohexan, m- 
oder p-Tetramethylxylendiisocyanat (m-TMXDI, p-TMXDI) und Dimerfettsaure- 
Diisocyanat. Beispiele fOr aliphatische Diisocyanate sind Tetrametlioxybutan-1 ,4- 
diisocyanat, Butan-1 ,4-diisoGyanat, Hexan-1,6-diisoGyanat (HDI), 1,6- 
Diisocyanato-2,2i4-trimetliylhexan, 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethylhexan, 
Lysindiisocyanat sowie 1 ,1 2-^Dodecandiisocyanat (C12DI). 

Als Polyole - kSnnen -dabei eine Vielzahl von hShermolekularen 
Polyhydroxyverbindungen venft^endet werden. Als Polyole eignen sich 
vorzugsweise die bei Raumtemperatur flussigen, glasartig fest/amorphen oder 
kristallinen Polyhydroxyverbindungen mit zwei bzw. drei Hydroxylgruppen pro 
Molekul im Molekulargewichts-Bereich von 400 bis 20000, vorzugsweise im 
Bereich von 1000 bis 6000. Beispiele sind di- und/oder trifunktionelle 
Polypropylenglycole, es konnen auch statistische und/oder Blockcopolymere des 
Ethylenoxids und Propylenoxids eingesetzt werden. - Eine weitere Gruppe von 
vorzugsweise einzusetzenden Polyethem sind die Polytetramethylenglykole 
(Poly(oxytetramethylen)glycol, Poly-THF), die z.B. durch die saure Polymerisation 
von Tetrahydrofuran hergestellt werden, dabei liegt der Molekulargewichts- 
Bereich der Polytetramethylenglykole zwischen 600 und 6000, vorzugsweise im 
Bereich von 800 bis 5000. 

Werterhin sind als Polyole die flOssigen, glasartig amorphen oder kristallinen 
Polyester geeignet, die durch Kondensation von Di- bzw. Tricarbonsauren, wie 



wo 02/090454 PCT/EP02/04729 

12- 

Z.B. Adipinsaure, Sebacinsaure, Glutarsaure, . AzelainsSure KorksaUfe, 
Undecandisaure Dodecandisaure, 3,3-Dimethylglutars§ure,TefephthaIs§ure, 
Isophthalsaure, HexahydropHthalsaure, Dimerfettsaure oder deren Mischungen 
mit niedermolekularen Diolen bzw. Triolen wie z.B. Ethylenglycol, Propylenglycol, 
Diethylenglycol, Triethylenglycx»l, Dipropylenglycol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,6-H6xandiol, 
1,8-Octandiol, 1.10-Decandiol, 1,12-dodecandiol, Dimerfettalkohol, Glycerin, 
Trimethylolpropan oder deren Mischungen hergesteilt werden konnen. 
Eine weitere Gruppe der erfindungsgerriail einzusetzenden Polyple sind die 
Polyester aufder Basis von e-Caprolacton, auch "Polycaprolactone" genannt. 
Es kdnnen aber auch Pdlyesterpolyole oleochemischer Herkuntt verwendet 
werden. Defartige Polyesterpoiyole kSnnen beispielsweise dulrch vollstandige , 
Rin^offhung von epoxidierten Triglycerlden eines wenigstens teilweise olefinlsch 
urigesattigte FettsSure-enthaltenden FettgemischeS mit elneni oder mehreren 
Alkbholeh mit 1 bis 12 C-Atomen und anschlieliender partieller Umesterung der 
Triglycerid-Derivate zu Aikylesterpolyoleh mit 1 bis 12 C-Atomen im Alkylrest 
hergesteilt werden. Weiteire geeignete Polyble sInd Polycarbqnat-Polyble und 
Dimercliole (Fa. Henkel) sovyie RizinusSI und dessen Derivate. Auch die Hydroxy- 
funktionellen Polybutadiene, wie sie z.B. unter dem Handelsnamen "Poly-bd" 
efhaitlich sind, kOnnen fQr die erfindungsgem^lVeh Zusammensekungen als 
Polyole eingesetzt werden. • 

Weiterhin eignen sich als Polyole lineare und/oder schwach verzweigte Acrylester- 
Copolymer-Polyole, die beispielsweise durch die radikalische Copolymerisation 
von Acrylsaureestem, bzw. Methacrylsaureestern mit Hydroxy-funktionellen 
Acrylsaure- und/oder MethacrylsSure-Verbindungen ' wie 

Hydroxyethyi(meth)acrylat oder Hydroxypropyl(me'th)acrylat hergesiteilt' werden 
kSnnen, Wegen dieser Herstellungsweise sind d|e Hydroxylgruppen bei diesen 
Polyolen in der Regel statistisch vertellt, so dali es sich hierbei entweder urn 
lineare oder schwach verzweigte Polyole mit einer durchschnittlichen OH- 
Funktionalitat handelt. Obwohl fQr die Polyole die difunktionellen Verbindungen 
bevorzugt sind, kbnnen auch, zumindest in untergeordneten Mengen, 
hSherHinktlohelle Polyole venwendet werden. 
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Bei der Verwendung der erfindungsgemSBen Polyurethan-Zusammensetzungen 
als teiichenfdrmige reaktive Schmelzklebstoffe warden die Polyolkomponenten so 
ausgewahit, dad die Zusammensetzung bei Raumtemperatur fest ist, unter den 
Extmsionsbedingungen in Granulatfomn schnell erstant und bei Raumtemperatur 
Oder Lagertemperatur eine nicht klebrige Oberfiache aufweist Dies kann 
einerseits dadurch geschehen, da(i feste, amorphe und/oder feste, kristalline 
Polyhydroxyverbindungen eingesetzt werden, es kann jedoch auch dadurcli 
geschehen, daB ein erheblicher Anteil an kurzkettigen Polyhydroxyverbindungen 
mit venwendet wird, da durch die hohe Konzentration an Urethangmppierungen 
diese Zusammensetzungen ebenfalls bei Raumtemperatur fest sind und beim 
Abkuhlen sehr rasch erstarren. Auswahlkriterien fOr die geeigneten Polyole finden 
sich Z.B. in dem vorgenannten Aufsatz von H. F. Huber und H. MQIIer Oder im 
Vortragsskript der gleichen Autoren („Leitlinlen fur die Fonnulierung von reaktiven 
Schmelzklebstoffen", 11. MQnchener Klebstoff- und Veredelungsseminari Oktober 
1986). 

Neben den vorgenannten Polyurethan - Zusammensetzungen mit reaktiven 
Isocyanat - Ehdgruppen kfihnen die erfindungsgemSBen Schmelzklebstoffe als 
feuchtigkeitsreaktive Gruppen auch Silanol^, Allcoxysilan-, Acetoxysilan-, Silazan-, 
Oximatosilan- Gaippen oder deren Mischungen enthalten. Derartige reaktive 
Polymere konnen durch Umsetzung der entsprechenden Isocyanat-terminierten 
Prepolymeren mit amino-, mercapto-, oder hydroxyfunktionellen Silanen 
hergestellt werden. Prinzipiell kOnnen sie auch auf anderem Weg durch 
polymeranaloge Umsetzungen von Polyaminoamiden mit amino-, mercapto-, oder 
hydroxyfunktionellen Silanen hergestellt werden. Eine weitere Moglichkeit ist die 
Verwendung entsprechender (Meth)acrylatcopolymerer mit eingebautem reaktiyen 
Isocyanatgruppen oder Silangruppen. 

Eine weitere Moglichkeit der erfindungsgemali in Granulatform herzustellenden 
Oder zu venA^endenden Schmelzklebstoffe sind sogenannte Hybridsysteme, die 
neben den vorgenannten feuchtigkeitsh3rtenden Gruppen noch durch Strahlung 
h^rtbare Gruppen enthalten. Diese Gruppen k5nnen entweder olefinisch 
ungesattigte Gruppen insbesondere Acrylat- oder Methacrylatgruppen oder auch 
Epoxidgruppen sein. Im Falle der Zusammensetzungen, die Polymere oder 
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Monomere mit olefinisch ungesattigten Gruppen enthalten, muB die 
Zusammensetzung zus§tzlich einen strahlungsaktivierbaren Initiator enthalten, der 
freie Radikale generieren kann. Im Falle der epoxidgruppenhaltigen 
Zusammensetzungen ist dieser strahlungsaktivierbare Initiator auszuwahilen ays 
der Gruppe der strahlungsaktivierbaren Ammonium-, Sulfonium- oder 
i=»hosphoniumverbindungen. Beide Arten von Photoinitiatoren sind im Prinzip 
bekanht. 

Bei * deh" Polyurethanschmelzklebstoff - Zusammensetzungen mit freieri 
Isocyanatgruppen, kann in besonders bevorzugter AusfUhrungsform eine 
Polyurethan - Zusammensetzung ririit keinem bzw. sehr niedrigem Gehalt an 
monomeren,' niedermolekularen Diisocyanateh eingesetzt werdeh. Derartige 
Schmelzklebstoff - Zusammensetzungen. sind z.B. Gegenstand der noch 
unverOffentiichten PCT/EPOO/11771. Die Lehre dieser Anmeldurig in Bezug. auf 
die Zusammensetzungen mit niedrigem Restmonomergehalt ist ' ausdrQcklich 
Gegenstand der vorliegenden Anmeldung. 

Die erfindungsgemaUen teilchenfflnnigen Zusarnmensetzungeri kOnnen ggf. 
zusatzlich Katalysatoren -enthalten,- die die Bildung des Polyurethan '- 
Prepolymeren bei seiner Herstellung und / oder die Feuchtigkeitsvernetzung nach 
der Appllkation des Klebstoffes beschleunigen. Als erfindungsgemSR einsetzbare 
Katalysatoren eignen sich dabei insbesbndere die in der vorgenannten PCT/EP 
00/11771 auf Seite 11 bis 13 genannten Katalysatoren in den dort angegiebenen 
Mengen. 

Weiterhin'- kann die erfindungsgemaiie Zusammensetzung ggf. zusatzlich 
Stabilisatoren, haftvemnittelnde Zusatze wie klebrlgmachende Harze, Fullstoffe, 
Pigmente, Weichmacher und/oder nichtreaktive thermopiastische Polymere 
enthalten. 

Als "Stabilisatoren" im Sinne dieser Erfindung sind einerseits Stabilisatoren zu 
verstehen, die eine VIskositatsstabilitat des Polyurethanprepolymeren wahrend 
der Herstellung, Lagerung bzw. Appllkation bewirkeh. HIerfQi-- sind z.B. 
monofunktionelle Carbonsaurechloride, monoHinktionelle hochreaktive Isocyanate, 
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aber auch nicht-korrosive anorganische Sauren geeignet, beispielhafl seien 
genannt Benzoylchlorid, Toluolsulfonylisocyanat, Phosphors§ure oder 
phosphorige SSure. Des weiteren sind als Stabilisatoren im Sinne dieser Erfindung 
Antioxidantien, UV-Stabillsatoren oder Hydrolyse-Stabilisatoren zu verstehen. Die 
Auswahl dieser Stabilisatoren richtet sich zum einen nach den Hauptkomponenten 
der Zusammensetzung und zum anderen nach den Applikationsbedingungen 
sowie den zu erwartenden Belastungen des ausgeharteten Produktes. Wenn das 
Polyurethanprepolymer Qberwiegend aus Polyetherbausteinen aufgebaut ist, sind 
hauptsachlich Antioxidantien, ggf. in Kombination mit UV-SchutzmitteIn, 
notwendig. Beispiele hierfur sind die liandelsQblichen sterisch gehinderten 
Phenole und/oder Thioether und/oder substituierten Benzotriazole oder die 
sterisch gehinderten Amine vom Typ des HALS ("Hindered Amine Light 
Stabilizer"). 

Bestehen wesentliche Bestandteile des Polyurethanprepolymers aus 
Polyesterbausteinen, kflnnen Hydrolyse-Stabilisatoren, z.B. vom Carbodllmid-Typ, 
eingesetztwerden. 

- Werden die erfindungsgemaHen Zusammensetzungen als Kaschierklebstoffe oder 
Schmelzklebstoffe eingesetzt, so konnen diese noch klebrigmachende Harze, wie 
z.B. AbietinsSure, AbietinsSureester, Terpenharze, Terpenphenolharze oder 
Kohlenwasserstoffharze sowie FUIIstoffe (z.B. Silikate, Talk, Calciumcarbonate, 
Tone Oder Ruli), Weichmacher (z.B. Phthalate) oder Thixotropiermittel (z.B. 
Bentone, pyrogene Kieselsauren, Hamstoffderivate, fibrillierte oder Pulp- 
Kurzfasem) oder Farbpasten bzw. Pigmente enthalten. 

Als thermoplastische Polymere werden dabei bevorzugt niedermolekulare 
Polymere von ethylenisch ungesattigten Monomeren verwendet. Konkrete 
Beispiele hierfQr sind (Co)polymere aus einem oder mehreren der folgenden 
Monomeren: Ci-Ci8-Alkylester der AcrylsSure oder Methacrylsaure, Acrylsaure, 
MethacrylsSure. Ethylen, Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylvensatat, Vinylether, 
Alkylfumarate, Alkylmaleate, Styrol, Aikylstyrol, Acrylnrtritil und / oder Butadien 
Oder Isopren. Niedriges Molekulargewicht bedeutet in diesem Zusammenhang ein 



wo 02/090454 



16 



PCt/EP02/04729 



durchschnittliches Molekulargewicht unterhalb von 60 000, vorzugsweise liegt das 
Molekulargewicht derartiger thermoplastlscher Polymeren zwischen 10 000 und , 
40 000. . • 

Die erfindungsgemalien feuchtigkeitsreaktiven Schmelzklebstoffe in Tellclienform 
sind besonders geeignet zur einfachen Verbindung von flachigen Gebilden Oder 
Formteilen, da das Homogenisieren und Aufschmelzen des reaktiven Granulates 
Oder Pulvers mit herk6mmllclien heizbaren Mischaggregaten wie z.B. Extrudem 
(wegen ihrer holien Scherung) yorgenommen werden kann. Die Extrusion des 
homogenisierten reaktiven themnoplastlschen Gemisches erfolgt dann ggf. durch 
Bine formgebende DQse, mit einer Auftragswaize, im SprOhverfaliren oder mit 
einem Rakel auf mindestens eine OberflSche eines zu fQgenden Fiachengebildes 
Oder Fomiteils. Das zweite; dazu passende, Fiachengebllde oder Fomiteil wird auiF 
die aufgebrachte Scliicht des reaktiven Gemisches gefOgt und die beiden 
FQgeteile ggf. kurrfristig verpresst und /oder meclianlsch fixiert. Nacli dem 
AbkUhlen und Erstanren der Klfebstoffechlciit auf Temp'eratureh unterhalb des 
Schmeizbereiches ist die Anfangsfestigkeit der Verklebung durch die Erstanrung 
des Schmelzklebstoffes erzielt, die Endfestigkeit wird nach AushartUng durch 
Reaktion mit der- umgebenden -Feuchtigkeit enreicht. Ggf.- kaiin bei deri 
Hybridsystemen ein Teil der Ausfiartung durch Bestrahlung der Klebstoffechicht 
mit elektromagnetischer Bestrahlung In Form von UV-, Eleklronen- oder NIR- 
(nahes lnfrarot).Strahlung erfolgen. Wenn ein FQgeteil fOr die elektromagnetische 
Strahlung transparent ist, kann die elektromagnetische Bestrahlung auch nach 
dem FQgeri der Telle erfolgen. 

Die erfindiingsgemalJien feuchtigkeitsreaktiven Schmelzklebstoffe in Teilchenform 
lassen sich auch auf besonders einfache Art Und Weise mit anderen 
teilchenfSmnlgen Schmelzklebstoff- Zusammensetzungen in reaktiver oder nicht 
reaktiver Form als Gemenge mischen und applizieren. Dadurch kfinnien die 
Verarbeitungs-i Abbinde- und Hartungseigenschaften ohne grolie MQhe in weiten 
Grenzen variiert werden. Ggf. kfinnen auch Farbplgmente oder Katalysatoren in 
Granulatform oder Pulverfomn zugefQgt werden. Hierdurch kann ohne grolien 
anlagetechnischen Aufwand dem Verarbelter die MOglichkeit gegeben werden. 
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reaktive SchmelzklebstofF - Zusammensetzungen in ihren 
Verarbeitungselgenschaften den konkreten Anwendungsfailen hochflexibei 
anzupassen. 

So kann der Anwender das Abbjndeverhalten der Schmelzklebstoff- 
Zusammensetzungen auch den klimatischen Bedlngungen anpassen, d.h. in 
kalten, trockenen Wintermonaten starker beschleunigte Zusammensetzungen 
durch Zusatz eines Beschleuniger - Granulates entsprechend modifizieren, ohne 
dass die Hauptkomponente der Schmelzklebstoff-Zusammensetzung verandert 
werden muB. Weiterhin ist ein schneller Wechsel von reaktiven zu nicht reaktiven 
Schmelzklebstoffen in Teilchenfomi auf der glelchen Applikationslinie moglich, 
ohne dass die Aniage zwischendurch gereinigt werden muB. 

Das erfindungsgemSfie Verfahren zum Verbinden von fiachigen Gebllden Oder 
Formteilen mit Hilfe der reaktiven Schmelzklebstoff - Granulate bzw. - Pulver 
eignet sich ipsbesondere in der holzverarbeitenden Industrie beim Herstellen von 
Holz- und Mdbelbauteileh Oder Fensterprofilen zur Verbindung und Beschichtung 
von Holzwerkstoffen und holz§hnlichen Wefkstoffen, wie Spanplatte, MDF 
(Medium Density.Fibrebdard), -HPF;(High Density Flbreboard),;OSB (oriented* 
structural board) und FIQssigholz untereinander Oder mit Kunststoffen und 
Metallen. 

Bei der Profilummantelung kdnnen die erfindungsgemaiXen teilchenfSrmigen 
Schmelzklebstoffe zur Verbindung von profilierten Kernmaterlalien aus Holz, 
Spanplatte. MDF, FiQssighoiz, Aluminium und PVC mit Papierfolien, Kunstoffolien 
und Furnieren venrt^endet werden. Weitere Beispiele sind die Kanten-Verklebung 
-»- --bzw. Bearbeitung (Gerade Kante, Softfomiing . und -Postfomning). von 
flachenbeschichteten Spanplatten, MDF- Flatten mit Kantenmaterialien aus 
Massivholz, Furnier, beharzten Papieren, Kunstoffkanten aus ABS, Polypropylen, 
Polyacrylat und PVC, sowie Aluminiumkanten, oder durch das Verfahren der 
Flachen - Verklebung (flat lamiation) zur Verbindung von fiachigen ebenen 
Substraten, aus Holz, hoizsihnlichen Materialien, beharzten Papieren, Kunststoffen 
und Metalleri. Dieses Verfahren eignet sich auch zum effizienten Herstellen 
anderer Baugruppen wie z.B. Solarkollektoren, Fassadenelementen fQr Bauwerke, 
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GieBharzscheiben oder auch zur Herstellung von 2- oder Mehrscheiben - 
Isblierglasem. Weiterhin eignet sich das 'erflndungsgem§Re Verfahren zur 
Kaschierung von Bauteilen oder Folien mit entsprechenden Kunststoff-, Metall-, 
Oder Papierfolien und Laminaten, sowie zur Kaschierung oder Verklebung von 
textilen Flachengebilden in Form von Non-wovens, Vliesen, Geweben oder 
Gewirken und dergleiclien. Weitere Beispiele fur den erfindungsgemalien Einsatz 
der reaktiven Sclimelzklebstoffe in Teilchenform sind ' im Bereich des 
Fahrzeugbaus die Montage - Anwendungen wie Clips- Klebungen, Kaschier- 
vefklebungen fur Innenraumverkleidung oder Armaturenbretter und Hutablagen im 
Auto, in der Buchbinderei kann die Buchruckenbeschiclitung mit den 
erfindungisgemaften reaktiven teilchenfomiigen Schmeizklebstoffen erfolgen. 
Weitere industrielle Anwendungen der erflndungsgemaiien Verfahren sind die 
Verklebung Von Filterbautell^h,. die fiachige Laminierung vqn Bauteilen im 
Caravan-, .Wohnwagen, und Containerbau oder bej der Fertlgiing von 
Sportgeraten (z^B. Skiherstellung). Anwendungen in der Textillaminiemng konnen 
auch das Verkleben von semipemneablen Membranen mit anderen textilen 
Materialien beinhalten. Weitere erfindungsgemaiie Anmeldungen sind der 
SteckerverguB bzw. das Herstellen von Formteilen fur die Kabel-, Elektro- oder 
Elektronikindustrie (siehe hierzu die DE 4446027 A) sowie in der Schuhherstelluhg 
die Verklebung von Sohlen mit dem Schuhoberteil oder zur Verklebung von 
Komponenten des Schuhs. Weiterhin konnen die erfindungsgemaRen Granulate 
zur Herstellung von Trockenmitteln gemali der Offenbarung der DE 199 52089 CI 
ven/vehdet werden, 

Nachfolgend soli die Erfindung an Hand einiger Prinzipversuche dargestellt 
werden; wobei die Auswahl der Beispiele keine BeschrSnkung des Umfanges des 
Erfindungsigegenstandes darstellen soil. Sie zeigen nur in modellhafter Weise die 
Wirkungsvyeise der erflndungsgemaii zu venA^endenden teilchenformigen 
Schmelzklebstoffe iri Granuiat-, Pastillen-, oder Puiverfonm. 
In den nachfolgenden Beispielen sind alle Mengenangaben Gewichtsprozente 
bzw. Gewichtsteile wenn nicht angegeben . 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Aus einer Polyolmlschung enthaltend 21.4 Gew.% eines Polyesterdlols, OH-Zahl 
32, Erweichungspunkt (Ring and Ball. ASTM E 28) 72 °C, 26,2 Gew.% eines 
Polyestendiols, OH>Zahl 27, Erweichungspunkt (Ring and Ball) 62 °C. 22,7 Gew.% 
eines Polyesterdiols, OH-Zahl 33, EnA^eichungspunkt (Ring and Ball) 76 'C, 10.2 
Gew.% eines Polyesterdiols, OH-Zahl 56, Tg < -20 °C und einem Polyetherdiol 
(Polypropylenglycol), OH-Zahl 112, 10,26 Gew.% Diphenylmethandiisocyanat 
sowie 5,1 Gew.% EVA (VA-Anteil28%) wurde unter Zusatz von 0,04 Gew.% 
Benzoylchlorid nach an sich bekannter Methode eine Prepolymennischung als 
Basismaterial fQr einen reaktiven Schmelzklebstoff mit reaktiven isocyanatgruppen 
hergestellt. NCO-Gehalt 1 .1 3%. Viskositat 24 Pa.s bei 1 30 X. 

Unter Variation der Polyesterpolyole und der Polyetherpolyole sowie der OH: 
NCO-Verh§ltnisse wurden weitere reaktive Polyurethanschmelzklebstoff - 
Zusammensetzungen hergestellt. ^ 

Von diesen Schmelzklebstoff-Zusammensetzungen wurde die 
Erstairrungsgeschwindigkeit durch Messen der Shore A - HSrte in Abhangigkeit 
von der Zeit bestimmt. Die Ergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle 1 
zusamnnengefasst. 
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FQr die Granulierungs- bzw. Pastiilierungsversuche wurden diejenigen 
Zusammensetzungen ausgewShlt, die nach 15 l\/linuten mindestens eine Shore - A 
- HSrte von 15 aufwiesen (Beispiele 2, 4, 13, 14 - 16). FQr die Pastillierung wurde 
aus einem beheizten Vorratsbehaiter die Klebstoff-Schmeize durch eineii 
DQsenbalken auf eine gekuhlte Flaclie aufgebraclit. Die Dosiemng erfolgte dabei 
Qber eine Kolbenpumpe, der DQsenbalken und die gekuhlte Platte befanden sich 
in einer abgeschlossenen Kammer unter Feuchtigkeitsausschluss. Nach dem 
Erstarren der Pastillen wurden diese von der gekuhlten Platte abgestreift und in 
einen Auffangbehaiter gefordert, der anschlieliend feuchtigkeitsdicht verschlossen 
wurde. Das Granulat hatte einen mittleren Teilchendurchmesser von 7±1 mm. 

Das Granulat wurde anschllellend einem Langzeit-Lagertest untenA^orfen sowie 
auf seine klebetechhischen Eigenschaften im Vergleich mit einem herkfimmlichen 
SchmelzklebstofFanalogerZusammensetzung in Bulkform verglichen. 

Die Lagerstabiiitat des Granulates aus Beispiel 2 wurde an Hand der 
Schmelzviskositat, der offenen Zeit und der Abbindezeit beurteilt. Wie aus den 
nachfolgenden Daten ersichtlich, nimmt die Viskositat des Granulates nur sehr 
geringfQgig zu, auch offene. Zeit und Abbindezeit . des Schmelzklebstoffes 
verSndem sich nur in engen Grenzen, so dali der SchmelzklebstofT in granulierter 
Form eine ausgezeichnete Lagerstabiiitat aufweist. Im Blocktest blieb das 
Granulat selbst bel Temperaturen bis 45 ^'C schuttfahig, ab 50 °C wurde 
geringfQgiges Anhaften der Granulatteilchen beobachtet, ab 60 ""C begann das 
Produkt zu schmelzen. 

Zeit Viskositat offene Zeit Abbindezeit . * 



bei130 X 



soforl 



21.600 mPa.s 



50 s 



38 s 



2 Wochen 



27.100 mPa.s 



60s 



45 s 



3 Wochen 



29.500 mPa.s 



n.a. 



n.a. 



4 Monate 



25.000 mPa.s 



65 s 



65 s 
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Das Granulat des Beispiels 2 wurde auf seine Verarbeitungsfahigkeit bei der 
Fensterprdfilummantelunggetestet: 

* Versuchsbedingungen: 



Maschine: Friz PU 30 ■ 

Profil: AluplastweiB 

Folie: . Renolit Standard 

Prilmer. 6B-23 (Fa. Hehkel Pprus) 

Vorschub: 15m/min 



Rakeltemperatur 130 "C 
Verarbeitung: 

Das Granulat wurde direkt in das Rakel geg^ben und dort aufgeschmoizen. Die 
Verarbeitung Qber das Rakel erfolgte problernlos ohne AufFdIligkeiten. 

Prufergebnlsse . :. 

Schalfestigkeitsaufbau (N/mm) nach: 



10mln 


1,1 S, KB 


1h 


1,3 S,KB 


2h 


1,4 S, KB 


4h 


1,5 S, KB 


8h 


2,0 S, KB 


1 d 


3,5 FR 


2d 


4,2 FR , 


>7d 


4,5 FR 



Erkiarung: S - schait,.KB - Kohisionsbruch, FR - Follenriss ohne Schaien 

Schaifestigkelt nach Alterung: 240 h bel 70 °C / 95 % rel. Luftfeuchtlgkeit 

Schaiwert nach Alterung: 3,3 N/mm, sch§lt, KB 
Vetglelchswert 1 

Schaiwert nach Alterung: 3,8 N/mm, schait, KB 
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Diese Versuchsergebnisse zeigen, 6aQ> der Schmelzklebstoff in Granulatform 
genauso verarbeitbar ist, wie ein Schmelzklebstoff gleicher Zusammensetzung in 
kompakter Form (Vergleichswert 1). Auch das Altemngsverhalten des 
graniilatformigen Schmelzklebstoffes fQhrt zu vergleichbaren Ergebnissen wIe 
eine gleichartiger kompakter Schmelzklebstoff (Vergleichswert 1). 

In gleicher Weise wurden die Granulate der Beispiele 13 und 14 fOr die 
Anwendung der Fensterprofilummantelung getestet. Dabei wurden die folgenden 
Ergebnisse erzielt: 



KennwertprQfung 



Beispiel 13 



Beispiel 14 



Viskositat(130 "C. Pa.s) 



25,5 



27,0 



OffeneZeit (sec) 
Abbindezeit (sec) 



32 
10 



34 
8 



Viskositat (Sandmeyer) 
130 Pa.s) 



86,1 



28,6 



Ummantelungsversuch: 



Maschine: 

Vorschub: 

Temperatur Rakel: 

Profiloberflachentemperatur: 

Profil: 

Folie: 

KlebstofFauftrag: 



DTC-2,Friz 
1 5 m/min 
130 X 
48 - 51 X 
Aluplast 
Renolit MBAS 2 
50 g/min 



PrQfungsergebnisse: 



SchSlfestigkeit (N/20 mm) nach 
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Klebstoffe 

Beispiel 13 
Vergleich 2 
Beispiel 14 
Vergleich 3 



10 min 


1h 


4h 


8h 


30 


32 


32 


34 


23 


23 


30 


53 


17 


12 


12 


11 


10. 


10 


9 


9 



Id 2d 7d 

64 78FR78FR 
92 FR--- 92 FR 
20 33 42 
9 28 55 



Alle Sch3lwerte: schalt unter Koh^sionsbruch 
FR: "Folienriss ohne zu schalen 



Auch die Granulate der Beispiele 13 und 14 zeigen sehr ahnliche Kennwerte im 
Vergleich zu herkSmmlichen kompakten Schmelzklebstoffen gleicher 
Zusammensetzung 0/ergleich 2 und 3). 

Aus den ,.vorstehenden Versuchsergebnissen ist ersiclitlich, dafi die 
erfindungsgemaUen Schmelzklebsloffe |n Granulatform vergleichbare 
. Verarbeitungselgenschaften und Festigkeitseigenschaften aulweiisen wie die 
herkommiichen reaktiven SchmeizklebstofFe ahnllcher Zusammensetzung in 
kompakter Fonn. Ihr Vorteil gegentlber den analogeh-Zusammerisetzungen in 
Bulkform ist jedocli die vereinfaclite Handhabuiig und Lagerung der 
teilchenformigen reaktiven Schmelzklebstoffe. 
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PatentansprUche 

1 . ) Schmelzklebstoff-Zusamrnensetzung in Teilchenform, in Form eines 

Granulates oder Pulvers, dadurch gekennzeichnet, dali zumindest ein Teil 
der polymeren Bestandteile feuchtigkeitsreaktive Gmppen enthalt. 

2. ) Schmelzklebstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(i die 

Oberflache der Granulat- oder Pulverteilchen be! Temperaturen unterhalb 
von 35°C nicht klebrig ist. 

3. ) Schmelzkiebstoff-Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 

gekennzeichnet da& die feuchtigkeitsreaktiven Gruppen ausgewdhit sind 
aus IsocyanaH Silanol-, Alkoxysilan-, Acetoxysiian-, Silazan-, Oximatosilan- 
gruppen oder deren IVIischungen. 

4. ) SchmelzklebstofF nach eihem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch 

gekennzeichnet, dal^ die Zu$ammensetzung zusatzilch strahiungshSrtbare 
Polymere Oder Monomere enthait. 

5. ) Schmelzklebstoffe nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 

strahlungshartbaren Polymere oder Monomere olefinisch ungesattigte 
Gmppen und / oder Epoxidgruppen enthalten und ggf. 
strahlungsaktiervierbare Initiatoren oder Katalysatoren. 

6. ) Schmelzklebstoff-Zusammensetzung nach mindestens einem der 

vorhergehenden AnsprQche gekennzeichnet durch eine TeilchengroBe der 
Granulate von 0,5 mm bis 30 mm, vorzugsweise von 2 bis 10 mm. 

7. ) Schmelzklebstoff-Zusammensetzung nach einem der AnsprQche 1 bis 5 

gekennzeichnet, durch eine TeiichengrfiKe des Pulvers von 5 pm bis 500pm, 
vorzugsweise 15 pm bis 200 pm. 
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8. ) Schmelzklebstoff-Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 7, 

gekennzeichnet, durch eine ViskosltSt der Schmfeize bei 150 ± 20 "C 10 ± 5 
Pa s, gemessen mit einem Brookfield. - Viskosimeter mit Tliermosel- 
AusrQstung. ; . 

• ■ • ^ 

9. )Verfahren zur Herstellung eines feuclitigkeitslnartenden Schmelzklebstoff- 

Granulates gekennzeichnet, durch. die folgenden wesentiichen 
yerfahrensschritte: .. . • 

a) Aufschmelzen der Schmelzklebstoff-Zusamrnensetzung nach Anspruch 
1 bis 8 und Erwannen der Schmeize auf Temperaturen zwischen 1 1 0 "C 
und 180 "C, vorzugsweise 130° C bis 150 °C unter Ausschluli von 
Feuchtigkelt, 

b) Extrudieren dieser Schmeize durch DQsen mit einem Durchmesser von 
. 6,5 mm bis .30 mm, vorzugsw^eise yon 2 bis 10 mm auf eine gekcihite 

Fiache unter Feuchtigkeitsausschluss, 
; c) Abkuhien des Granulates unter Feuchtigkeitsausschluss, wobei die 
Zusammensetzung erstarrt, • - 
< d) Abnehmen des gekuhlten Schmelzklebstoff-Granulates und ggf 
Nachkristallisieren in einem bewegten, temperierten, 
feuchtigkeitsdichten Behaltnis wie, z.B. Wirbelschichtbett, 
Vibrationsrinne oder Drehtrommel, bis die Granulatteilchen soweit 
verfestigt sind, daft sie im nachfolgenden Schritt nicht mehr verkleben, 
,e) AbfQIlen des Granulates unter Feuchtigkeitsausschluss in 
feuchtigkeitsdichte Verpackungen. . 

10. ) Verfahren nach Anspruch 9, dadureh gekennzeichnet, dali das Granulat 
nach dem Schritt b) mit klebrigkeitsvermindemden Agentien behandelt wird. 

11. ) Verfahren nach Anspaich 10, dadureh gekennzeichnet, dall die 
klebrigkeitsvemnindemden Agentien aiisgewahlt werclen aus feinteiligen 
Stauben in der Fomi von Ruli, hochdisperser KieselsSure, Polyethylenpulver 
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Oder Talkum Oder aus aufsprOhbaren oder In fester Form aufstaubbaren, 
niedrig schmelzenden FIQssigkeiten wie Wachsen oder Paraffinen bestehen, 

12. ) Verfahren zum Verbinden von flSchigen Gebilden oder Formtellen 

gekennzeichnet durch die folgenden wesentlichen Verfahrensschritte 

a. ) Homogenisieren und Aufschmelzen des reaktiven Granulates oder 

Pulvers nach mindestens einem der AnsprQche 1 bis 8, ggf. in einer 
inerten Atmosphare unter AusschluB von Feuclitigkeit und/oder 
Sauerstoff unter VenA^endung eines helzbaren Mischaggregates ggf. mit 
hoher Scherung, 

b. ) Extrusion des homogenisierten reaktiven themnoplastischen Gemisches 

ggf. durch eine fomigebende Duse auf mindestens eine Oberfldche 
eines Flachengebildes oder Formteils, 
0.) FUgen eines zwetten dazu passenden Flachengebildes oder Fomnteils 
auf die aufgebrachte Schicht des reaktiven Gemisches, 

d. ) ggf. mechanisches Fixieren der gefOgten Flachengebilde oder 

Formteile, 

e. ) AbkUhlen des so gebildeten Verbundsystems auf Raumtemperatur, 

wobei die reaktive Schmelzklebstoff-Zusammensetzung erstarrt und 5, 
unter Vemetzung aushartet. 

13. ) Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daft die reaktive 

Schmeize im Schritt b) mit Hilfe einer, ggf. beheizten, Auftragswalze, oder 
einem Rakel oder durch SprGhauftrag auf mindestens eine der zu fugenden 
Substratoberflachen aufgetragen wird. 



14. ) Verfahren nach Anspruch 12 und 13 dadurch gekennzeichnet, dali vor dem 
FQgen gemSB Schritt c) die Klebstoffschicht elektronmagnetischer Strahlung In 
Fomn von UV-, Elektronen- oder NIR-Strahlung ausgesetzt wird. 

15. ) Verfahren nach Anspmch 12 und 13 dadurch gekennzeichnet, dali bei 
zumindest einem fur die Strahlung transparenten FQgeteil, die 
elektromagnetische Bestrahlung nach dem FQgen gemSB Schritt c) erfolgt. 
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16.) Herstellung von Holz- und Mobeltejlen, Fensterprofilen, Solarkollektoren, 
Filtern, Fahrzeugteilen oder -innenteilen, BQchern, Textllien,, textilen 
Flachengebilden, Verbundfolien, Schuhen, Sportgegenstanden, 
Fassadenelementen fiir Bauwerke, GieRharzscheiben, oder 2- Oder 
Mehrscheiben-lsoliergiasern nach einem Verfahren gemaii Anspruch 13 bis 
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schelnen zu lassen. oder durch die das Ver6ffentllchungsdatum einer 
anderen Im Recherchenberfcht genannlen Veroffentllchung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Gmnd angegeben Ist (wie 
ausgefOhit) ^ 
'O' Veroffenllichung, die sich auf eine mflndnche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Aussteflung oder andere MaBnahmen bezleht 
■P' Veroffentllchung, die vor dem intematlonalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspmchlen Prioritatsdatum veroffentflcht worden Ist 



Spalere Veroffentllchung, die nach dem Intematlonalen Anmeldedatum 
• oder dem Prioritatsdatum veroffentllcht worden 1st und mit der 
^ Anmeldung nlcht kollidlert, sondem nur zum Verst&ndnls des der 
Erfindung zugmndellegenden Prinzips Oder der ihr zugmndellegenden 
Theorie angegeben Isf 
"X* VerSffentnchung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
kann allein au&und dleser Veroffentllchung nlcht als neu oder auf 
erflnderbcherTatlgkelt beruhend betrachtet werden 
'Y* Vetoffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspmchte Erfindung 
kann nlcht als auf erfindertscherTatigkalt bemhend betrachtet 
wenien, wenn die VerdfTentDdiung mit einer oder mehreren anderen 
Veroffentllchungen dleser Kalegorie In Verblndung gebracht wird und 
diese Verbindung fQr einen Facnmann nahellegend 1st 
Veroffentllchung, die Milglied demelben Patentfamllle ist 
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